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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
0 Mit ungesattigten Aminoalkoholen vernetzte, wasser q ueilbare Polymensate, deren Herstellung und 
Verwendung 

<§) Die Erfindung betrifft waSrige ^ i 9^?^ n oA J^?"^ 
^vernetzte Polymensate, die aus teilneutralisierten, rnonoet- 

ZTnisch ungesattigten Sauregruppen enthaftenden Mono- 

meren gegebenenfalis weiteren. damit copolymens.erbaren 

Mo£ml«n sowie gegebenenfalis a.s 

eianeten Polvmeren aufgebaut sind und die unter Verwen 

dung von Vernettern au? mehrfach ungesattigten Aminoal- 

tohllen herstellbar sind. Die eingesetzten Vmwml 

Umsetzungsprodukte aus (Meth-)allylann.nen m.t Monoglyc.- 

d^rbindungen. Di-. Tri- Oder Tetraglycidylverb.ndungen 

2nd gegebenenfails Allcylenoxid. "» 

JMeth-lalrvlaminen bzw. gesattigten pnmaren Amman nut 
S- Sg^destern und/oder (Meth-Jallylglyc.dethem 

und gegebenenfalis AlkylenoxM •«* "T?^" 9 ^™ 
O. aCs Di- Oder Polyaminen mit (Moth-) ^SSSS^mS- 
Oder [Meth-)acrylglycidestern und gegebenenfalis Aiicyien 
Ixil MiVdln erfindungsgernaBen Polymensaten wsrden 
Superabsorber erhalten. deren Bgenschaftsnrveau i den pra- 
xisrelevanten Anforderungen an Retention. Absorption unter 
S^c^ueUdruck und Permeabilitat fur waSrige 
ten emsprechen. Derartige Polymerisate werden als Absorp- 
tfonsmittel fur Wasser und waSrige Flussigke.ten in Kon- 
ISonen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten. in strom- 
o^er l^htleitenden Kabeln und bei der Pflanzenaufzucht 
verwertdet. 



CO 
CD 
CO 



111 
Q 



Dia ,o, B e„don Angaben sind den vom -"JS™"^ SSST 



17/28 



DE 195 43 366 Al 



Beschreibung 



to 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Die Erfindung betrifft superabsorbierende Polymere fur waBrige Flussigkeiten, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung. Die Polymerisate auf Basis von Carboxyiatgruppen enthaltenden Monomeren 
werden durch die Verwendung von Vernetzern auf Basis von ungesattigten Aminoalkoholen erhalten, die 
aufgrund ihrer Stmktur sowohl bei der radikaJischen Vorvernetzung als auch bei der thermischen Nachvernet- 
zungaktivsind. Die vernetztensuperabsorbierenden Polymerisate zeigenherv rragend Eigenschaften. 

Superabsorbierende P lymere sind wasserunldsliche, veraetzte Polymere, die in der Lage sma\ unter Quelnmg 
und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen Flflssigkeiten und Kdrperflussigkeiten, wie z. B. 
Urin oder Blut, aufzunehmen und die absorbierte Flussigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zurfickzu- 
halten. Durch diese charakteristischen Absorptionseigenscbaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwen- 
dung bei der Einarbeitung in Sanitararikel, wie z. B. in Babywindeln und Damenbinden sowie im Bereich der 

M ^dentor^nerziell verfugbaren superabsorbierenden Polymeren handelt es sich im wesentlichen urn ver- 
netzte Polyacryisauren oder veraetzte Starke/ Acrylsaiire-Pfropfcopolymerisate, bei denen die Carboxylgrup- 
penteilweisemit Natrium- oder Kalium-Ionen neutralisiert sind , , . ^ , , 0 . T _ 

Die HersteUung superabsorbierender Polymere erfolgt Qberwiegend dutch Polymerisation waBnger LSsun- 
gen von Mischungen aus teilneutralisierter Acrylsaure und Vernetzer zu einem Polymergel das nach mechani- 
scher Zerkleinerung getrocknet und auf eine bestimmte KomgroBe geraahlen wird. Alternativ konnen Polymer- 
pulver auch fiber eine inverse Suspensionspolymerisation gewonnen werden, bei der die waBnge Monomerpna- 
se in einer Olphase, die z. B. aus Cyclohexan besteht, mit Hilfsmitteln suspendiert und anschheBend polymensiert 
wird* 

Die Superabsorber konnen durch das Verfahren der nachtraglichen Oberflachenvernetzung in ihrem Eigen- 
schaftsprofl] verbessert werden, insbesondere auch in ihrer Flussigkeitsaumahme unter Druck, da das bekannte 
Phanomen des *gel blocking" unterdrfickt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen mitemander yerfdeben 
und eine weitere Flussigkeitsaufnahme und Flfissigkeitsverteilung in der Windel behindern. Wahrend der Nach- 
vernetzung werden die Carboxylgruppen der Polymermolekule an der Oberflache der Superabsorberteflcheii 
mit Verneteungsmitteln unter erhohter Temperatur vernetzt. Als Vernetzer finden u. a. mehrwerttge Metallsal- 
ze, Glycidylverbindungen, Polyole, Polyepoxide, Polyamine, Alkylencarbonate und Polyethylenglykole Verwen- 
dung. Der Schritt der Nachvernetzung kann auch mehrfach erfolgen. 

Im Zuce der technischen Weiterentwicklung der superabsorbierenden Polymere hat sich das Anforderungs- 
proffl an diese Produkte fiber die Jahre deutlich verandert. Wahrend in der Entwicklung der Superabsorber 
zunachst allein das sehr hohe QueUvermogen bei Kontakt mit FlOssigkeit im Vordergrund stand, hat sich spater 
eezeiet, dafl es nicht nur auf die Menge der zu absorbierenden Flfissigkeit ankommt, sondern auch auf die 
Festigkeit des gequollenen Gels. Es muB ein ausgewogenes Verhaitnis von Retention und Gelstarke angestrebt 
werden. damit im Anwendungsf afl die Hussigkeitsaumahme auch gegen einen ausgeubten Druck erfolgen kann. 
Diese spezifische Absorptionseigenschaft wird in der EP 339 461 als Aumahme unter Druck bezeichnet. Die 
Methode zur Messung der Flussigkeitsaufnahme unter Druck (AUL) wird bei verschieden hohen Belastungen 
durchgefuhrt. Im Zuge der gestiegenen Anforderungen an Superabsorber hat es sich herausgesteUt, daB die 
ursprunghche Prfifbelastung von 21 g/cm 2 (0,3 psi) nicht mehr den erwunschten Eigenschaftsstandard miBt, wie 
er fur Inkontinenzprodukte bzw. fur Windelkonstruktionen mit niedrigen Fluffgehalten und hohen Mengen 
Superabsorber erforderlich ist Demzufolge werden heute anwendungsbezogene Druckbelastungen auch bei 
42 g/cm 2 (0^ psi) und bei 49 g/cm 2 (0.7 psi) gemessen. _ , _ _ _ . 

Neben einem hohen Niveau der Retention und der Flfissigkeitsaumahme unter Druck mussen Superabsorber 
niedrige Mengen an losUchen Anteilen enthalten, die aufgrund unvollkommener Vernetzung wahrend der 
Porymerisationsreaktion auftreten und im Anwendungsfall nicht voilstandig im Polymerkorper zurfickgehalten 
werden. Dies fuhrt letztlich zu einer Verminderung der Fahigkeit des Superabsorbers zur Flussi^eitsaurr^ime 
und Flfissigkeitsverteilung in der WindeL Als Grenzwerte fur niedrige losliche Anteile werden z. B. m der US Re. 
32,649 7S% nach 1 Stunde und 17% nach 16 Stunden angegeben. 

Ein weiterer wichtiger Eigenschaftsparameter ist die Permeabilitat des gequollenen Superabsorbers fur 
waBrige Flflssigkeiten. Je hoher die Durchlassigkeit des gequollenen Superabsorber fur waBrige Flussigkeiten 
ist, desto weniger kann er in Windeln sogenannte Sperrschichten aufbauen, die den Weitertransport von 
Flussigkeiten abbiocken. Die Methode zur Bestimmung der Permeabilitat ist in der EP 640 330 Al (Seite 19-21) 
als w GelI^yerPenneabilityTest w (GLP)beschrieben. . 

Die-Optimierung der Gebrauchseigenschaften der superabsorbierenden Polymere erfolgte in der Vergangen- 
heit vor allem durch Variation der Vernetzerart und Vernetzermenge, durch den pH-Wert wahrend der Polyme- 
risation und durch Nachbehandlung der Polymerpartikel im Sinne einer Beschichtung und/oder Oberflachen- 

nachvernetzung. _ . u*i**a* u • 

In der US Re 32,649 wird durch das Verfahren der sauren Polymerisation erne verbesserte Gelstabiutat bei 
niedrigen losUchen Anteuen erreicht Das Hersteflungsverfahren der Re 32,649 weist wesentliche Verfahrens- 
mangel auf. Zum einen Iiegt aufgrund der niedrigen Ansatzkonzentration und einer mehrstfindigen l Nachernit- 
zung des Porymergels eine unwirtschaftlich niedrige Raum/Zeit-Ausbeute vor, zum anderen ist der Verfahrens- 
schritt der nachtraglichen Neutralisation des festen Polymergels technisch sehr zeitaufwendig und nicht m der 
Qualitat diirchzufuhren, wie es eine Neutralisation in der vorausgehenden Ldsung sein kann. Nacntraglicn 
neutralisierte Polymergele sind in der Regel nicht gleichmaBig durchneutralisiert und oftmals aufgrund von 
ungleichmaBiger Alkauverteflung verfarbt Als Folge der ungleichmaBigen Neutralisation konnen auch starke 
Oualitatsschwankungen innerhalb des Produktes entstehen. Unter einer Vielzahl von mogUchen Vernetzern 
werden Di- und Polyester ungesattigter Mono- oder Porycarbonsauren mit Polyolen, Bisacrylaniide, Di- Oder 
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Triallyiamine als bevorzugt, and als besonders bevorzugt N^-MethylenbisacryJamid, Trimethylolpropantri- 

^SwO^^^S^A^S^^e zugrunde. neue superabsorbierende Polymere mit einem fttr 
wa*ri« FlttraWiten erhohten Aufnahmeverroogen, auch iinter Druckbelastung bereitzustellen. Sie beschreibt 
Arfgabc doppelt vemetzte Superabsorber. deren HersteUung in der «n» Stnf die Vemet- 
zW Sendder PoWmerisati n mit Methylenbisacrylamid, Bis^crylamidojessigsaun* MylaCTylat^vime- 
tSaT^tern bzw. Amiden mit endstindigen Vinyl- und AUyl-Funkuonen oder hoch th ^hertemT™ed,y- 
Sropaitriacrylat vorsieht und in einer zweiten Stufe die entstandenen Polymerpartikel an der Oberflache mit 

lenveraetzt sind and die in einem NacherhitzungsprozeB eine Eigenschaftsverb^eruiigbezuglich Retention 
u^d SgkeiSufnahme unter niedrigem Druck 21 g/cm* (03 psi) auf jewefls 25 g/g erlangen. Efcoxyhertes 
SeSSop^triacrylat ist der bevorzugte Vernetzer, wobei die Anzahi .der EO-Emheiten pro Potvgrykol- 
taSSdESal 8 Sen kann. Genoa* den Ausftthrungen in dieser SchriftfQhrt die Verwendung yon nicht 
£^ Trimethylolpropantriacrylat zu wesentlich schlechteren Eigenschaften der damit vernetzten Su- 

P Tutaib b e e der Erfindung ist es, neuartige Vernetzer und damit vemetzte Potymerisate sowieein Verfahren zu 
ibrer SenunTzur vfrfcgung zu stellen, die als Superabsorber zur Verwendung m ^mdeDcoKtr^onen 
od£ beilnderen tecbnischen Anwendungen geeignet sind. Daruber binaus bestand die Aufgabe, durch die 
nSn vlrne«en Stnikturen Superabsorber bereitzusteflen, deren Egenschateniveau den praxisrelevanten 
A^ford^gen a^ Retention; Absorption unter Druck [49 g/cm* (0.7 psift QueUdmck und Permeabihtat GLP 

dur^rmS^^Gryddverbindung mhungesattigten Aminen, beispielsweise Allylammen, unter Offnung 
deTEr^d^enfe iSroxygruppe ausbildei die optional einer sich anschfieBenden Ethoxylierung zur 
V^rfuSSbt Auch a£dereRffi,nswege zur HersteUung der emndungsgemaBen VOTeteersmd moghcn. 
em^Umsetzung von Aminen mit ungesattigten Glyddverbindungen, beispielsweise (MethjaDylglvcid^Jiern 
ode? GrVddSeAicrvlaten; Entsprechend der verschiedenen Reaktionsmogfichkeiten zur HersteUung dieser 
vtmSrSukoSeSSn rich dte folgenden allgemeinen Formeln I bis IV zur Beschreibung der Vernetzer 
heranziehen. 

Allgemeine Formel I fur Reaktionsprodukte aus (Meth^ylaminen, Monoglycidylverbindungen und optional 

Alkyienoxiden 
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R Xl R 2 : CHR=CH-CH2»H furo=0istp=2 
R: H.CH3 furo=listp=l 

R3: R a -C(H)c(R6)-CH2 

R a : monovalent fur c=0: H 45 
divalent fur c=l: CH* 
OCH 2 , 

Ci^-O-CCHR-CHR-O)^ d=l-45 50 
Cl ^C0-CKCHR-CHR-O) d 

R6: R7H 

R 7 : O, OCCHR-CHR-O)!! n: 1 bis 45 55 
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Allgemeine Form I II fur Reaktionsprodukte aus (Meth)allyiaminen, Di- r Tri- oder Tetraglycidylverbindungen 

und optional Alkylenoxiden 

Rg(NRlR2)2 



Rl&Z CHR=CH-CH2,H 
Rj H,CH 3 

Rg: CH2^(R^^H2^R4^2-CH( R 6>- CH 2 

R4: (CHR-CHR-COm , m=l bis 45 

C1-C6-O, 



r=0: bei Verwendung von Diglycidveibindungen 
i=l: bci Verwendung von Triglycidvcrbindungen 
i=2: bei Verwendung von Tetraglycidverbindimgen 
R5: Alkyienrest aus einem Polyol, gegebenenfalls mit riser oder zwei OH- 
Funktionen, die optional mit bis za 45 Mol Alkylenoxid 
umgesetzt sein konnen. 
R 3 : CH 2 -CH(R 6 )-CH2 

Rtf R7H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0)n n: 1 bis 45 



Allgemeine Forme! in fttr Reaktionsprodukte aus (Meth)allylaminen oder ges. primaren Aminen mit 
(Me th)acrylg!ycidestem und/oder (Meth)al]ylglyridethem und optional Alkytenoxiden 



(R 9 -R 3 ) a N(B) c (R 1 )|(R 2 ) k 



B: Ci-C6-ADcyl 
R 9 : CHR=CH-CH 2 -0, 

CH 2 =CR-CO-0 
Kl JR.2- CHR=CH-CH2, H 

R: H,CH 3 
R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH2 

R6: R7H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0)n 
m 1 bis 45 



fur a=l sind j=l und fe=l 
fur a==2 sind j=l und k=0 
fura=3 sind j und k=0 ■ 

Fftc=i gilt: 

fur a=l sindj=l und k=0 

a=2 sind j und k=0 
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Aflgemeine Formel IV fur Reakrionsprodukte aus Di- und Polyaminen mit (Meth)aDylgIyctdethera und/oder 
(Meth)acryiglycidestern und optional Alkytenoxiden 

Rll[N(A)b-(R3-R9)p]z 



furb=l istp=l 
furb=0 istp=2 
2F»2,3,4 

A: H, C^-Cfi-Alkyl 
R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH2 

Rtf R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0)n n: 1 bis 45 

R: H,CH 3 

R9: CHR=CH-CH2-b. 

CH2=CR-C0-0 

Rl 1: di-, tri- odertetravalenter Alkylenrest aus der Ajninkomponenfc (gemischt oder einzeln 
aliphatisch, cyioaliphatisch, aromatisch, heterocyclisch) 

Ab geeignete Reaktionskoinponenten zur Herstellung der erfindungsgemaBen ungesattigten Aminoalkohol- 
Vernetzer sind beispielsweise zu erwahnen: 

Aminkomponenten 

Als geeignete Aminkomponenten far die Umsetzung mit den Glyadverbmdungen entqwwAend den Formeln 
I bisIVwenien sowohl aEphatische, als aucfa aromatische, heterocyclische und c^oaUphaOsche > VeAmdnngen 
vei^end^ beispielsweise Methanylamin. AUylamin, Alkyi<meth)aUylainine, w« beis Pl elswe^e MethylaUjrfam^ 
M^XetSaniin, Emylmemallylamin and Ethylallylamin, Methyl-. Ethyl-,Propyi-und Butylylarm^D^yla- 
S^ethallylamSAnmn, Emylendiamin, Diethylentrianrin, HexamethylenoTamin.^^ 
Zin, Ncopentandiamin, U-Propylendiamin. 4,7-Dioxadecan- 1,10-diamin, 4^Dtoxad«ie C an-U2-diamin, Poly- 
etfaerdiamme, Polyalkylengrykoldlamine, 3-Amino-l-methylaminopropan, Bis{3-ainmopropy^ethytaiun, Iso- 
phorondiamin, 4,4'-DiaminodicycIohexylmethan. l-<2-Aminoethyl)piperazin, o-, m- oder p-Phenylendiamm, 
4,4'-Diaminodiphenylmethan, 1 ,4-Diaminoanthracfainon, 2,4,6-Triamino-U^-tnazm und deren Gemiscne. 

Glycidverbinduiigen 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Glycidverbindungen konnen mono-, di- und polyfrniktionell sein. Als 
monofunktionale Verbindungen werden beispielsweise allein oder in Mischung verwendet: Ethylengtykotaono- 
giycidether und die zugehdrigen C.-Cs-Alkylether bzw. -ester, Glyridol Ediyienoxici, PropyienOTad, (Meth)al- 
hrlglycidether, Polyethyienglykolmonoglycidether und die zugehorigen C.-Cs-Alkylether bzw. -ester, Vmylgly- 
ddether, Glycidyl(meth)acrylate, GIycidyI(meth)aI]ylether oder 1 -Halogen-2>epoxypropaa Als multifu^na- 
le ayddether werien beispielsweise Ethylenglykol- bzw. Polyglykoldiglyadether. Cjyccnn-, Tnmethylolpro- 
pan- tew. Pentaerythrh-triglycidether, Polyglycennpolyglycidether, Sorbitolpolyglycidether bzw. deren Gemi- 
sche eingesetzt Die zuvor erwahnten Polyetnylengiykolketten der Gr/adverbmdungen kSnnen bis zu 45, 
vorzugsweise bis zu 20 und besonders bevorzugt bis zu 12 Ethylenglykoleinheiten entnalten 

In einer bevoizugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Vemetzer an der ^en Hydroxyl- 
gruppe alkoxyiiert Die erfindungsgemaBen Alkohole werden zu diesem Zweck bei Wfkwff? ™t Ethyten- taw. 
Propylenoxid oder deren Gemhche umgesetzt. Bevorzugt werden die Alkohole ™, Em ^°^^f^- 
Hierdurch kann auch gleichzeitig eine bessere Wassertoslichkeit des Vernetzers erzielt werden. Pro ' HydroxyJ- 
grSpewerden bis zn 45 M61 EO, bevorzugt bis zu 20 Mol EO und besonders bevorzugt bis zu 12 Mol EO 

Sm imiS r Beispiele fur erfindungsgemaBe Vemetzer sind DiaBylaminoethanol DiaUytaminopo M^g^' 
13-BisfdiaUylamin )-propandl-2, N^-DiaUylammo-l-ammo-3-aByIoxy-propanoI-i ^ fc p « , y eth y Ien s5*"*- d ^'N- 
d^W-annno-2-Hydroxy-prop-l-yl)eth r. Ethylenglykol-di(N^-<liallyi-3-aimno-2-h y droxy-prop-l-y0ether, al- 
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koxyliertes U-Bis(diaHylammo)propanol-Z alkoxyliertes l-AIlyloxy-^DiaW 

PoIyethylenglykol-di(N,N diaI1yl-3-amino-2-hydroxy-pr p-l-yt)ether, alkoxylierter EthytenglykoI<^N^Kiiailyi- 
3-amino-2 hydroxy-prop-l-yi)ether r NJ4-di(aUyloxy.2-hydroxy-prop-3.yl)anilin, alkoxyliertes N,N-di(aIIyloxy- 
2-hydroxy-prop-3-yl)aiiiIin. Die zuvor erwahnten Polyethyienglykolemereinheiten enthalten vorzugsweise 
hochstens 45 Mol Ethylenoxid, vorzugsweise hochstens 20 und besonders bevorzugt hochstens 15 MolEthylen- 
oxid. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform sind die N-Atome der Vercetzer teilweise oder voUbg 
quateraiert Die erfindungsgemaB zu verwendenden Veraetzer bzw. deren Gemische werden zu 0,01 bis 
3,0 Gew.%, v rzugsweise zu 0,05 bis 1,5 Gew.% und besonders bevorzugt zu 0,1 bis 1,0 Gew.% bez gen auf die 
Monomeren eingesetzt. , , , 

In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform hat sich die Verwendung von Mischungen aus hoch und 
niedrig alkoxylierten erfindungsgemaB zu verwendenden Vernetzern bei der Vernetzung der erfindungsgema- 
Ben Superabsorber bewahrt , t J . . . . , r . 

Die erfindungsgemaBen Vernetzer fuhren uberraschenderweise durch die lm weiteren Verfahrensablauf der 
AbsorberhersteQung auftretenden thermischen Behandlungen, wiez.B. der Geltrocknung zu Nachveraetzungs- 
reaktionen, die das Eigenschaftsprofil der Superabsorber verbessern. Dadurch wird die Moglichkeit erofmet, die 
fiblicherweise durchgefuhrte Oberflachen-Nachvernetzung wegzulassen oder ziimindest die Menge an Nach- 
vernetzer zu reduzieren. Die Effektivitat dieser Sekundarvernetzung, bei der die Carboxyiatgruppen des Poly- 
merteilchens mheinander vernetzt werden, kann durch die erfindungsgemaBe Ethoxylierung der freien OH- 
Gruppennochgesteigert werden. . 

Zur weiteren Modifizierung der Eigenschaften der Superabsorber kdnnen optional andere Covernetzer in 
Mengen bis zu 1,0 Gew.%, bevorzugt zu 0,01 —03 Gew.% und besonders bevorzugt zu 0,05-0,4 Gew.% bezo- 
gen auf die Monomere eingesetzt werden. Bevorzugte Covernetzer sind solche, die mindestens zwei ethylemsch 
ungesattigte Doppelbindungen enthalten, wie z. B. Methylenbisacrylamid bzw. -methacrylamid oder Ethylenbis- 
acrylamid, ferner Ester der ungesattigten Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylate oder 
Triacrytate, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacryiat bzw. -methacryiat, Tnmethylolpropanmacrtfat, sowie 
deren ADeoxylate; feraer AUylverbindungen wie ADyI(meth)acryUt, Triaflylcyaniirat Maleinsaurediallylester, 
Polryallyiester, Tetraallyloxiethan, Di- und TriaUyiamin, Tetraallyiethylendiamin, AHylester der Phosphorsaure 
bzw. phosphorigen Saure. Weiterhin sind Verbmdungen, die mindestens eine gegenOber Sauregruppen reaktiye 
finiktionefle Gnippe besitzen, einsetzbar. Als Beispiel seien die N-Methylolyerbmdung^n yon Amiden, wie 
Methacrylamid bzw. Acrylamid und die davon abgeleiteten f Ether, sowie Di- und Polyglycidylverbmdungen 

Se ^e^d^SsgemaB zu verwendende, waBrige Flussigikeiten absorbierende Polymerisat wird erhalten durch 
Polymerisation von ethylenisch ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monomeren, beispielsweise aus Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Maleinsaure, 2-A<^laniido-2-methyipropansulfonsaure, Vmylsulfonsau- 
re, (Meth)aflylsulfonsaure bzw. deren Gemische in Gegenwart der erfindungsgemaBen Vernetzer. Der Anted an 
diesen sauren Monomeren betragt in der Monomermischung 55—99 Gew.%. 

Die sauren Monomeren sind mindestens zu 25 MoI% und bevorzugt zu mindestens 50 MoL% und besonders 
bevorzugt zu 50 bis 80 Mol% neutralisiert und liegen damn beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Anuno- 
niumsalz bzw. deren Gemische vor. Die Neutralisation wird entweder durch die Zugabe der entsprechenden 
Alkali- bzw. Anmioniunihydroxyde oder mh den entsprechenden Gwtonaten o^ Hydrogenc^ 

^Optional konnen die erfindungsgemaBen Polymerisate weiteW 

ldslicfae Comonomere zur Modifizierung der Eigenschaften enthalten. Solche Comonomere konnen beispiels- 
weise (Methjacrylamid, (Meth)acrylnitril, Vmyipyrroliddn, Yin^acetamid, HydroxyethylaarylavAlky^ 
lenglykoI(nieth)acrylate, AlkyIainmoalkyI(meth)acrylate, AlkylanimopropylacrylanMde, Acrylamdopropyltnine- 
thylammoniumchlorid oder deren Gemische sein. Derartige Comonomere sollten emen Antefl yon 40 Gew^>, 
bezogen auf die sauren Monomere, nicht Qterschreiten, da sie die Quell^liigkeat des Superabsorbers gegebe- 
nenf alls beeintrachtigen konnen. - ""^ ' . 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen wasserldsliche Polymere als Pfropfgrundlage in Mengen bis zu 
30 Gew % bezogen auf die Menge der vorhandenen Monomere, enthalten. Dazu zahlen unter anderem tefl- 
oder voUverseifte Polyvinyialkohole, Starke oder Starkederivate, CeUulose oder Ceaulosedenvate, Polyacryl- 
sauren, Polyglykole oder deren Gemische. Die Molekulargewichte der als Pfropfgrundlage zugesetzten Polyme- 
re mussen an die Gegebenhehen der Polymerisationsbedingungen angepaBt sein. So kann es z. B. imFafle einer 
waBrigen Losungsporymerisation aus Grunden der Viskositat der Polymerisatlosung erforderhch sein, nur 
niedrig- oder mittelmolekulare Polymere einzusetten; wahrend bei der Suspensionspolymensation ^«^ er f^- 
tor eme untergeordnete Rolle spielt. ...... ' - , „ . . 

Neben Pol^nerisaten, die durch vernetzehde Polymerisation teuneutrahsierter Acrylsaure erhalten werden, 
werden bevorzugt solche verwendet, die i zusatzfiche Anteile ^ yon pfropfporymerisie^ 
nytalkohol enthalten. ""* '' r - l: v " V r - ; -^--- t - : ; jV^"' . . V a 

Der Zusatz yon Natur- und/oder Synthese-Fasern bewirkt eine schneflere Hi^keimufnahme ^ 
erhohte Retention des erfindun^gema^ehSupe ; n ~ m "* *r . ;.;'1T T . V 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Superabsorber geschieht pnnzipiell nach zwei MetHoden: 

Nach der ersteh Methode t wird die teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger Ldsung in Gegenwart der 
erfindungsgemaBen Vernetzer sowie gegebenenfaus weiterer Vernetzer und Porymerzusatzen durch radikah- 
sche Polymerisation in ein Gel uberfuhrt, das dann zerkleineirt, getrocknet, gemahlen, nachvernetzt und auf die 
gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. We L5sungspoIymerisation kann kontinuierhch oder diskonttnmer- 
Sch durch gefuhrt werden. Die PatentKteratur weist sowoW ein breites Spektrum an VanationsmogUchkeiten 
hinsichtfich der Konzentratioiisverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Initiat renab auch erne Vielzahl 
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von Nachveraetzuiigsmoglicfakeiten aus-Typische Verfahren sind in den folgenden ^^^^^g^ 
die hiermit durch Verweis Bestandteil des erfindungsgemaBen HersteUverfahrens werden soUen: US 4 076 663. 
US4286<W2, DE 27 06 135; DE 35 03 458, DE 40 20 780, DE 42 44 548, DE 43 23 001, DE 43 33 056, 

° Die zweite Methode umfaBt das inverse Suspensi ns- und Emuisi nspolymerisationsverfahren. In diesen s 
Prozessen wind eine waBrige; teilneutralisierte Acrylsaurelosung rait Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emul- 
zatoren in einem hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polyme- 
risation aestartet. Die Vernetzer sind entweder in der Monomerlosung geldst und werden nut dieser zusammen 
dosiert Oder aber separat und gegebenf alls nachtraglich zugef ugt Die Zugabe von gegebenenfaflsvorhaiidenen 
oolymeren Pfropfgrundlagen erfolgt fiber die Monomerlosung oder durch direkte Vorlage in die OiphascNach io 
Beendigung der Polymerisation wird das Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch entfernt und das Polymer- 

^Em^O^^ der Polymerteilchen kann sowohl in der Suspension als auch nachtraglich am 

isolierten Poryraerpulver vorgenommen werden. Das Verfahrensprinzip ist beispielsweise in den Patentschnrten 
US 43 40 706, DE 37 13 601, DE 28 40 010 beschrieben und soil hiermit durch Verweis Bestandteil des erftn- 15 
dungsgemaBen HersteUverfahrens werden. _ = . w _ 

Der Zusatz der Nachverrietzer erfolgt haufig vorteilhafterweise auch in Form emer Losung m Wasser, 
organischen Losemitteln oder deren Mischungen, insbesondere dann, wenn geringe Mengen an Nachvernet- 
zungsmittel angewandt werden. Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen des Nachveraetz^gsmittels and 
z. B Patterson-Keiley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg-Mischer, Schneckenmischer, 20 
TeUennischer und Wirbelschichtraischer sowie kontinuierlich arbeitende senkrechte M^fher, in denen das 
Pulver mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Nachdem der Nach- 
vernetzer mit dem vorvernetiten Polymer vennischt worden ist, wird zur Durchfttrung der Nachveraemm^e- 
aktion auf Temperaturen von 120 bis 250«Q bevorzugt auf 135 bis 200" C und besonders bevorzugt auf 150 bis 
185°C erhitzt Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigen- 25 
schaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung wieder zerstort wird 

Auteund der besonderen Struktur der erfmdungsgemaB zu verwendenden Vernetzer zeigen die Polymensa- 
te bereits ohne Zusatz von Nachvernetzera ailein durch Temperung einen fur die Nachvernetzung typischen 
Effekt der Steieerung der Absorption unter Druck. 

Die erfeaWsgemaB hergesteUten Superabsorber zeigen eine bisher noch nicht erreichte Kombmation von 30 
gunstigen Eigenschaften. Aufgrund des positiven Einflusses der erfmdungsgem^n Vernetzer wird 
Nachvernetzung vorhandene hohe Retention des Polymers derart gut stabflisiert daB nach der Oberflachen- 
Nachvernetzung immer noch eine Retention von mindestens 26 g/g, bevorzugt von mindestens 28 g/g und 
besonders bevorzugt von mindestens 30 g/g gemessen wird 7 . , 

Die Permeabflitat der erfindungsgemaBen Superabsorber ist hoch und belauft nchairflO- 10 erf sec/g, 35 
bevorzugt auf mindestens 15 • 10" r cm* sec/g und besonders bevorzugt auf mmdestens 25 - 1 CT cm 5 sec/g. 

Nach erfotoer Flussigkeitsaufnahme, deren Geschwindigkeit vorzugsweise bei klemer 70 sec hegt, zeicnnen 
sich die gequollenen Gelpartikel durch einen trocknen Griff aus, d h, sie haben ^l^^r^^V^ 
kiebrize Oberflache, die bei unzureichender Vemetzungmacfavernetzung entsteht Die Hflssigkeitsaumahme 
untereinem Druck (AUL) von 49 g/cm* (0J psi) ist groBer 20 g/g, bevorzugt groBer 23 g/g und besonders 40 

be ^^^^^^^ckmdmg$^xaBBen Polymerisate ist hoch und betragt nach einer MeBzeit von 20 Minu- 
ten mindestens 600 g, bevorzugt mindestens 900 g, und besonders bevorzugt grdfier 1000 g. 

Die erfindungsgemaBen hydrophilen Superabsorber finden uberall dort ihre Verwendung, wo waBngeFlus- 
sigkeiten absorbiert werden mussen. Dazu gehoren beispielsweise die Anwendungen in Hygieneartikeln m Form 45 
von Windeln fur Kleinkinder und Inkontinenzprodukten fur Erwachsene, in Damenbinden, m Wundpflastern, m 
Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der Pflanzenaufzucht, in Kabelisolierungen, in absorbierenden 
Flachengebflden aus Papier, wasserlosHchen Porymeren und thermoplastischen Kunststoffen und Scnaumen, 
sowie als Wirkstofftrager mit der Aufgabe der zeitlich verzogerten Freisetzung an die Umgebung. 

Fur die Verarbeitung der Superabsorber werden je nach AnwendungsfaD unterscfaiedhche Siebfraktionen 50 
eingesetzt. so z. R fur Windeln zwiscfaen 100 und 800 urn, fur Kabelisolierungen unter 10O um, d lu im Fafle der 
Anwendung in Kabeln sind die Feinanteile der Superabsorber wegen ihrer Tendenz zum gel blocking von 
VorteiL da dadurch das in das Kabel eindringende Wasser abgeblockt wird In der Windel ist dieser Effekt 
unerwunscht, da er die Flussigkeitsaufnahme und Verteilung behindert, deshalb wahlt man grobere Siebfrakuo- ^ 

"^den folgenden Beispielen werden die Hersteuung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymerisate 
erlautert und in dem Kapitel Prufmethoden werden die Vorschriften zur Bestimmung der Eigenschaften der 
Superabsorber beschrieben. 

Prufmethoden 60 
l.RetentioiuTBT) 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt Hierbei werden 200 mg Prufsubstanz in emem 
Teebeutel eingeschweiBt und fur 30 Minuten in einer 0,9%igen NaCi-Losung eingetaucht, 10 Mmuten abge- 65 
tropft und in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1400 UPM) 5 Minuten gescbleudert und gewogen. Einen 
Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat IaBt man als sogenannten Blindwert mitlaufen: 
TBT » (Auswaage— Blindwert)/Einwaage (g/g) 
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2. Flussigkeitsaufnahme unter Dmck (AAP)) 



Die Fahigkeit eines wasserabsorbierenden Poiyraerisates unter einem definierten Druck Flussigkeit aus einem 
Reservoir aufzunehmen (Abs rption Against Pressure(0,3 psi = 21 g/cm 2 ), AAP(0,7 psi « 49 g/cm 2 ), wird wie 
folgt bestimmt: 900 mg Prufsubstanz werden in einem Plastikzylinder (Innendurcbmesser « 6 cm, Hone «=> 5 cm) 
rait Si bgewebe (Maschenweite — 400 mesh) als Boden eingewogen, gleichmiiBig verteilt und mit einem 
definierten Gewicht in Form einer Kunstst ffplatte (Durchmesser = 5,98 cm) zusammen mit einem Metallstem- 
pel (Durchmesser =■ 5,98 cm) belastet Die Kunstst ffplatte liegt zwischen Prufsubstanz und MetallstempeL Di 
ganze Pruf einheit wird anschlieBend auf eine mit einem Fflterpapier abgedeckte und mit 0,9%iger NaQ-L6sung 
getrankte Glasfilterplatte (Durchmesser = 12 cm, Porositat = 0) gestellt. Die Filterplatte liegt bis zu ihrer 
Oberkante in der NaCl-Losung. Man laBt die Prufsubstanz 60 Minuten Flussigkeit aufhehmen: 
AAP(03 bzw. 0,7 psi) = (Gewicht der Pruf einheit vor dem Saugen— Gewicht der Prufeinheit nach dem Sau- 
gen)/Einwaage Prufsubstanz (g/g). 



Der Quelldruck wird in einem Stevens-LFRA Texture Analyser (Einstellung: Speed: 1,0 mm/sec; Distance 00, 
Hold-Stellung) bestimmt Dazu werden in einem MeBzyiinder von 7,4 cm Hohe und 2J cm Durchmesser 0,500 g 
des Pulvers (Kornfraktion 300—600 mm) eingewogen und mit 10 ml 0,9%-iger Kochsalzl6sung versetzt. Sodann 
wird der MeBkdrper (Hohe 3,5 cm, Durchmesser 2£ cm) in den ZyEnder so eingefahren, daB ein Hohlraum zur 
. Gelquellung von 6,8 ml verbleibt Der Quelldruck QD wird nach 20 Minuten gemessen. 



Bei diesem Test wird die Zeit gemessen, in der 1 g Superabsorber 20 g einer 0£%igen Kochsalzldsung bei 



Die Permeabflitat einer gequollenen Gelschicht unter Druckbelastung von 0,3 psi wird, wie in der Patent- 
schrift EP 0 640 330 beschrieben, als Gel-Layer-Permeability (GLP) einer gequollenen Gelschicht aus superab- 
sorbierendem Polymerisat wie folgt bestimmt 

>: Hierzu wird eine Prufeinheit verwendet, die sich von der oben beschriebenen AAP(03 psi)-Prufeinheit in 
foigendem unterscheidet. Ans telle der zwischen Prufsubstanz und Metallstempel befindlichen Kunstoffplatte 
wird. eine Glasfilterplatte (Durchmesser « $98 cm, Porositat = 0) und eine aus Kimststoff hergestelhe Loch- 
platte (Durchmesser — 538 cm, 24 Ldcher), die in ihrem Mittelpunkt konzentrisch einen Zyiinder (LSnge = 
7 cm, purchmesser » 13 cm) als Abstandshalter zum aufzusetzendem Gewicht besitzt, verwendet. Zur Bestim- 
mung werden 900 mg Prufsubstanz in einem wie oben beschriebenen Plastikzylinder mit Siebgewebe als Boden 
. eingewogen, gleichmaBig verteilt und mit einem definiertem Gewicht in Form der Glasfilterplatte, der mit einem 
Abstandshalter versehenen Lochplatte und einem auf dem Abstandshalter aufgesetzten MetaEstempel belastet. 
Die ganze Prufeinheit wird anschlieBend auf eine mh einem Filterpapier abgedeckte und mh synthetischer 
Urin-Ldsung getrankte Glasfilterplatte (Durchmesser — 12 cm, Porositat » 0) gestellt Die Filterplatte liegt bis 
r zu ihrer Oberkante in der synthetischen Urin-Ldsung. Man laBt die Prufsubstanz 60 Minuten Flussigkeit aufneh- 
men. Danach wird die Prufeinheit von der synthetischen Urin-Ldsung entfernt Danach wird die Gelschicht mit 
0,69<K>iger NaCl-Ldsung soweit flberschichtet, daB zwischen der Unterkante der Gelschicht und dem Fhlssig- 
keitspegel ein Abstand von 5 cm und somit ein bestimmter hydrostatischer Druck vorliegt Wahrend der ganzen 
Messung wird dieser Druck durch eine entsprechende Vorrichtung beibehalten. Der DurchfluB (g-NaQ-Ld- 
: sung/sec) wird automatisch in bestimmten Zehintervallen erfafit 



GLP = (Fg(t-0)-Lo)/(d-AWP)(cm 3 .sec/g) 

wobei F g (t=0) den DurchfluB der NaQ-L5sung in g/sec, der anhand einer Regfessionsanaryse der Daten 
Fg(t)der DurchfluBbestimmungen durch Extrapolation gegen t«0 erhalten wird, Lo die Dicke der Gelschicht in 
cm, d die Dichte der NaCI-Losung in g/cm 3 , A die Flache der Gelschicht in cm 2 und WP den hydrostatischen 
Druck fiber der Gelschicht in dyne/cm 2 darsteQt 



3. Quelldruck (QD) 




4. Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme (SG) 





Beispieie 



Herstellungsbeispiele fur erfmdungsgemaBe Vernetzer 



Beispiel I 



13-Bis^cUallylamino)-propanoI-2 (TAAP) 



■ Die Synthese ist in der Patentschrift FR 2063686 beschrieben. 
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fieispiel2a 

Urasetzung von Polyethyienglykol(400)diglycidether mit DiaUy lamin « 
P l ye myienglykol-400-di(N,N^^ 

Unter Ruhren v rsetzt man 790 g (1,5 Mol) P lyethylengiykol (400) diglycideth r in 200 mL Aethylacetot mit 
2,STazaSo[2^]octan als K^talysator und 291,5 g (3,0 M I) Diallylamiir Man erhitzt die Losung 5 h zum 
ROdcfluB JOO'C Iimentemperatur) und zieht fluchtige Bestandteile am Rotationsverdampfer im Wasser- 
strahlvakuum ab. Man erhalt eine rotlich-braune FlQssigkeit, die im Kuhlschrank f est wird 
Ausbeute: 1067 g (ca. 99% dTh.) 

Beispiel2b 

Umsetzung von Ethylenglykoldigiycidether mit DiaJlylamin = 
Emyienglykol-di(N,N^aB^^ 

Unter Ruhren versetzt man 260 g Emylengtykolcfiglyadether m 200ml E «y^ a ^^^ [SmtC 
cloT2^2Toctan als Katalysator und 291,5 g Diaflylamm. Man erhitzt die Losung 5 h zum RuckfluB (ca. 90°C 
InS^tur) und zifht danach fluchtiie Bestandteile am Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum ab. 
Man erhalt eine dunkelbraune Flussigkeit 
Ausbeute: 526 g (ca. 95% <L Th.) 

Beispiel 3 

1 « AHyloxy-2-hyd^xy-3-N >I-dia^ (ADAAP) 
Die Synthese ist in der Patentschrift FR 2063686 beschrieben. 

Beispiel 4 

5-EO-13-Bis(diaUylamino)propanol-2 (TAAP-5EO) 

250 g U-BbdiaUyiaminopropanol 2 (1 mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Jrockensubstanz) 
yoTell^dd^B^o^it wahrend des Aufheizens fOnfmal durch Auf drucken von 5 bar Sttckstoff und 
toSSrt *N«m5S* inertisiert. AnschHeBend wurden bei 1WC 220 g (5 mol) Ethyienoxid bis zu etnem 
Drak von4^^ Reaktion beendet und der Reaktonnhalt wurde als gelbes 

Ol(468g)ausgeffillt 
Hydroxykahl: 168 mg KOH/g 

Beispiel 5 

10-EO-l^Bis{diaUylammo)propanoI-2 CTAAP-10EO) 

250 g 13-BisolaUylaniinopropanoI-2 (i mol) wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trocken^stanz) 
voS«1md der R^ormhalt wahrend des Aufheizens funfmal durch Auf^envonS barSuckstoff und 
AbWnauf Normaldruck inertisiert AnschHeBend wurden bei 110'C 440 g (10 mop Ethyienoxid bis zu einem 
Dr^von4b^Sedrtckt Nach2 Stunden war die Reaktion beendet und der Reaktonnhalt wurde als gelbes 
Ol(786g)ausgefuHt 
Hydroxyizahl: 112 mg KOH/g 

Beispiel 6 

1 0-EO- 1 - AHyloxy-3^iany lamino)propanol-2 (ADAAP- 1 OEO) 

211 g l-Allyloxy-MDianylainino)propanol-2 (1 mol) wurden zusammen ink 3 g KOH-I^er (85% Trocken- 
substanz) Corntegtund der Reaktonnhalt wahrend des Aufheizens funfmal durch Aufoxucken von 5 bar 
SS^dSen auf Normaldruck inertisiert. AnscWieBend wurden bei 1 10«C440 g(10 moO EAylenoxid 
b^eme^D^ckvon 4 bar aufgedrftckt Nach 2 Stunden war die Reaktion beendet und der Reaktonnhalt 
wurde als gelbes 01 (650 g) ausgehlllt 
Hydroxyizahl: 1 18 mg KOH/g 

Beispiel 7 

10-EO-Polyethyieiiglykol^^ 

361 £ Polyemylenglykol-400-d^ (PEG400DAAHPE; 03 mol) 

wurdeLuS legt und der ^^fj 

Aufheizens funfmal durch Aufdrucken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldruck inertisiert. Anschlie- 
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Bend wurden bei 1 10° C 220 g (5 mol) Ethylenoxid bis zu inem Druck von 4 bar aufgedruckt. Nach 3 Stunden 
war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (580 g) ausgefullt. 
Hydroxylzahi: 64 mg KOH/g 

Beispiel 8 

20-E0-PolyemyleiiglykoM00^N,N^ 1 -yi)ether (PEG400D AAHPE-20EO) 

361 g Polyethylenglykol-400*ii(N,N<Ii^ (PEG400DAAHPE; 0J5 mol) 

wurden zusammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des 
Aufheizens funfmal durch Aufdriicken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldnick inertisiert. Anschlie- 
Bend wurden bei 1 10°C440 g (10 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedruckt Nach 3,5 Stunden 
war die Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (802 g) ausgefullt 
Hydroxylzahl: 46 mg KOH/g 

Beispiel 9 

10-EO-EtfayIenglykoldi(N,N^ 

369 g Etbylenglykoldi(N^KlialJyl-3-amincK2-Hydroxy-prop- 1 -yl)ether (EGDAAHPE; 1,0 mol) wurden zu- 
sammen mit 3 g KOH-Pulver (85% Trockensubstanz) vorgelegt und der Reaktorinhalt wahrend des Aufheizens 
funfmal durch Aufdriicken von 5 bar Stickstoff und Ablassen auf Normaldnick inertisiert AnschfieBend wurden 
bei 110°C 440 g (10 mol) Ethylenoxid bis zu einem Druck von 4 bar aufgedruckt Nach 3 Stunden war die 
Reaktion beendet und der Reaktorinhalt wurde als gelbes Ol (809 g) ausgefullt. 
Hydroxylzahl: 94 mg KOH/g 

HersteQungsbeispiele fur Superabsorber 

Die wasserabsorbierenden Polymerisate, die nach den in den Beispielen auf gefuhrten Beschreibungen herge- 
stellt wurden, sind nach dem bekannten Verfahren der Ldsungspolymerisation hergesteOt und mit Ethyiencarbo- 
nat nach dem in der Patentschrift DE 40 20 780 beschriebenen Verfahren nachvernetzt Alle %-Angaben sind 
Gew.-%. 

Beispiel 10 

Eine waBrige Acryisaureldsung, die 045% TAAP, bezogen auf Acryisaure, enthalt, wurde unter KQhlung mit 
Natronlauge (50%) neutralisiert Die Acrylsdurekonzentration der Monomerldsung betrug 30% und der Neu- 
tralisationsgrad 70 mol%. 853£ g der Monomerldsung wurden auf 5°C gekOhlt und 10 Minuten mit Stickstoff 
gespult AnschlieBend wurden nacheinander 177 mg tert. Butylhydroperoxid(70%ig) (geldst in 10 g WasserX 
500 mg Natriumperoxodisulfat (geldst in 8 g Wasser), 177 mg 2^-Azobis-(isobutyronitril)) (geldst in 10 g Was- 
ser) und 8 mg Ascorbinsaure (geldst in 2 g Wasser) zugemischt Die Polymerisation beginnt sofort und die 
entstehende Gelmasse erwarmt sich auf ca. 100°C Nach 30 Minuten wurde der Gelblock zerkleinert und im 
Heifilufttrockenschrank bei 1 50° C fiber 2 Stunden getrocknet Im AnschhiB daran wurde das Polymer gemahlen 
und auf eine Kornfraktion von 150 bis 850 urn abgesiebt 

Das pulverfdrmige Polymerisat wurde mh einer Ldsung bestehend aus 0£% Ethyiencarbonat/2% Wasser/4% 
Ethanol bezogen auf Polymerisat, durch intenshres Mischen beschichtet und fur 20, 30 bzw. 40 Minuten bei 
180°CimOfenerhhzt . - ~ 

Beispiele 11-29 

Diese Beispiele sind entsprechend dem Beispiel 10 hergestellt worden; nur mit der Anderung, daB andere 
Vernetzer-KLonzentrationen und Typen eingesetzt wurden, Zusammensetzungen und Eigenschaften sind in den 
TabeDen 2 und 3 angegeben. Die Abkurzung TMPTA steht fur Trimethylolpropantriacrylat 

- ^ ^ BeispieI30— 32 

Hier soli die nachveraetzende Wirkung der erfindungsgemaBen Vorvernetzer bei nachtraglicher Temperung 
gezeigt werden. Dazu wurden die nicht nachvernetzten Vorprodukte aus Beispiel 14, 22 und 26 einer 30 
minutigen Temperaturbehandlung bei 180° C unterzogen und danach hinsichtlich Retention und AAP 21 unter* 
sucht Es zeigte sich ein deutlicher Eigenschaftssprung, wie er fur eine Nachvernetzung typisch ist Die Ergebnis- 
se sind in der Tabelle 4 dargestellt 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurden Handelsprodukte hinsichtlich ihrer Retentions- und Permeabilitatseigenschaften untersucht Die 
Permeabilitaten sind unabhangig von der Retention durchweg gering. 



10 



DE 195 43 366 Al 



Tabelle 1 



TT . . . j .11 / ]> Mn ilTllr^ 


"R *»i-#»T! ff n 11 ( 


GLP (1»" 7 cm 3 sec/g) 




30 5 


0 




39.5 


1 


Allied Colloids / Salsorb 
CL20 


30,5 


6 


Chemdal/ASAP 2000 


31,0 


6 


Hoechst/IM7000 


35,0 


0 


Mitsubishi /US 50 


34,5 


3 


BASF / Aqualic LF76; 


31,0 


1 



10 



15 



Beispiel33— 38 



20 



Es wird nach der folgenden Richtrezeptur polymerisiert, die Nachvernetzung erfblgt wie in den Beispielen 

10 fa^Tm e z^n^ischen KLunststoffgefaS wird ein Polymerisationsansatz von insgesamt 1000 g zubereitet Dazu 
^S^M^S^n sowie die vVwendeten Vernetzer, Comonomere und wertere Komponentenin yoUent- 
Sot Wa^er^ngesetzt Utter RGhren und ROhlen wird mit 50%-iger Natronlauge bis zu euiem Neatt-alisa. 
^^^^7^^^tr3l]sierL Die Losung wird auf 7-8°C abgekuhit und mit Stickstoff solange jtaeb- 
^^^rSwa^Mg^dt in der Monomerenlosung auf einen Wert von unter O^ ppm abgesunken 

umoersulfat eelost in 6 g VE-Wasser, 70ppm Wasserstoffperoxid (35%-ig) geldst m lg VE-Wasser hinzu. 
Z^S ifpolierLation durch Zugabe von 9 ppm Ascorbinsaure geiost in ^ZV^P^ 
einedeutliche Temperaturerhohung eintritt Nach Beendigung der Polymerisation wird der gejartge ^flym^ 
btodSSei?S^ und getrockneL Das Polymer wird anschlieBend gemahlen und auf die Komfraktion 

^Te^s^eTe^zung der Superabsober bezugiich der Vemetzer sowie die Produkteigenschaften sind in der as 
Tabelle 5 auf gefuhrt 
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1. Waflrige Flussigkeiteri 



Patentanspruche 

absorbierendes vernetztes Polymerisat, aufgebaut aus teflneutralisierten m noet- 
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hylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenden Monomeren, gegebenenfails weit ren.daimt ropolymeri- 
sierbaren Monomeren sowie gegebenenfails als Pfropfgrundlage geeigneten P lymeren. dadui^gkean- 
zeichnet, daB es unter Verwendung von Vernetzern aus mehrfach ungesattigten Anunoalkobolen nersteu- 

ZPotmerisat nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB die V rneteer Urns tzungsprodukte aus 
fMethWlaminen mit Monoglyddylverbindung n und gegebenenfails Alkyienoxid smd, die durch die 



(Meth)allyl 
aDgemeine Formel I 



CHR=CH-CH2,H fuTO=0istp=2 
R: H.CH3 fiJro=listp=l 

R 3 : Ra-C(H)c(R6)-CH2 

Ra: monovalent fur c=0: H 

divalent fur c=l: CH^ 
OCH2J 

Ct^O-CCHR-CHR-O)^ d=l-45 
C,4!-C0-CHCHR-CHR-O) d 

Re: R7H 

R r . 0, 0(CHR-CHR-0) n n: 1 bis 45 

aPdSnS^ntch An^ruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Vernetzer U^etzungsprodukte aus 
(Meth)allylaminen mit Di-, Tri- oder Tetraglycidylverbindungen und gegebenenfails Alkyienoxid sind, die 
durchdie allgemeine Formel II 

Rg(NRlR2)2 

Rl#2- CHR=CH-CH2,H 

:. R: H,CH 3 
R 8 : CH 2 -CHCR6>CH2-0-R4-CH2-CH(R6> CH 2 

R4: (CHR-CHR-Om, m=lbis45 
Ci-Cfi-O, 

R 5 (0-R3-NRiR2)rO 

r=0: bd Verwendong von Diglyddverbindungen 
bd Verwendung von Triglycidverbindungen 
r=2: bei Verwendung von Tetraglyddverbmdungen 
R5: AJkylenrest aus einem Polyol, gegebenenfails mit einer oder zwei OH- 
Funktionen, die optional mit bis zu45 Mol Alkyienoxid 
Tnngesetzt sein konnen. 
R 3 : CH 2 "CH(R6)-CH2 

Re- R7H 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0) n n: 1 bis 45 



^P^S'ntchAn^ruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die Vernetzer Umsetzungsprodukte aus 

16 
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i 

(Meth)aByIaminen bzwJgesattigten primaren Aminen mit (Mem>crylgiycidestern und/oder(Meth)aliylgiy- 
cidethern und gegebenenfalls Alkylenoxid sind, die durch die aflgemeine Forrael III 

(R9-R 3 ) a N(B) c (Ri)jCR2)k 



B: Ci-C6-Alkyl 
Rg: CHR=CH-CH 2 -0, 

CH2=CR-CO-0 
R l9 R 2 : CHR=CH-CH2, H 

R: H,CH 3 
R 3 : CH2-CH(R^)-CH2 

R6: 

R7: 0,0(CHR-CHR-0)n 
n:lbis45 



fiir a=I sindj=l und k=l 
fura=2 sindj=l und fc=0 
f0ra=3 sindj undk=0 

p»rc=1 gilt: 

£Sr a=l sind j=l und k=0 
a=2 sindj und fc=0 



10 



15 



20 



beschrieben werden konnen. 

5 Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer Umsetzungsprodukte aus Di- 
oder Polyaminen mit (Meth)allylglycidethern und/oder (Meth)acrylgfycidestem und gegebenenfalls Alky- 25 
lenoxid sind, die durch die aflgemeine Formel IV 



RllEN(A)b-(R3-R9)plz 



30 



f5rb=listp=l 
furb=0istp=2 



35 



A: 
R 3 : 



R9: 



H,C!-C6-AIkyI 

CH 2 -CH(R6>CH2 

R7H ; 

R7: i 0,OCCHR-CHR-0)a 
i R: H,CH 3 

CHR==CH-CH2-°» 
CH 2 =CR-CO-0 



n: Ibis 45 



40 



45 



50 



Rll: di-, tri- odex tetiavalenter Alkylenrcst aus der Aminkomponcnte (gemischt oder einzeln 
^Ti' p^aticrhj cyloalipbatiscb, aromatisch, heterocyclisch) 



55 



beschrieben werden kdnnen. m * 

6. Polymerisat nach einem der Anspriiche I bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer mmdestens 
eine (Meth)allylgruppe enthalten. . 

7. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es timer Verwendung von 13-Bis(diaIIylami- eo 
noVpropanol-2 hergestellt wurde. 

8. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es unter Verwendung von (Polyjetnylengly- 
ko!-di(N,N-didIyl-3-ammo-2-hydroxy-prop-l-yl)ether hergestellt wurde. 

9. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB es unter Verwendung von l-AUyIoxy-2-ny- 
droxy-3-N,N-diaflylamino-propan hergestellt wurde. . 

10. Polymerisat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer zusatzlich 
alkoxyliert sind. . w t A « . 

11. Polymerisat nach Anspruch 10; dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer nut bis zu 45 Mol Alkylen- 
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oxid, vorzugsweise rah bis zu 20 Mol Alkylenoxid und besonders bevorzugt mit bis zu 12 Mol Alkylenoxid 
pro Mol Hydroxylgruppe uragesetzt sind 

1Z Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Vernetzer bzw. ihre 
Mischungen rait 0,01— 3,0 Gew.%, vorzugsweise 0,05— 1,5 Gew.% und besonders bevorzugt mit 
0,1 — 1,0 Gew.% bezogen auf die Monomeren eingesetzt werden. 

13. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 — 12, dadurch gekennzeichnet, daB weitere Covernetzer mit 
0—1 Gew.%, bevorzugt mit 0,01—0,8 und besonders bevorzugt mit 0,05— 0,4 Gew.% bezogen auf die 
Monomeren mhverwendet werden. 

14. Polymerisat nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Covernetzer Triallylamin, N,N-Methy- 
lenbisacrylamid, Bis(acryiamido)essigsaure, Allyl(meth)acrylat, Trimethylolpropantriacrylat, ethoxyiiertes 
Trimethy lolpropantriacrylat, Polygly koldiacrylat mhverwendet werden. 

15. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die ungesattigten Saure- 
gruppen tragenden Monomeren aus der Gruppe Acryisaure, Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Vinylsulfon- 
saure, Methallylsulfonsaure und 2-AcryIamido-2-methyipropansulfonsaure ausgewahlt sind. 

16. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB es, bezogen auf die sauren 
Monomere, 0 bis 40 Gew.% weitere Comonomere aus der Gruppe (Meth)acryiamid, (Meth)acrylnitril, 
Vinyipyrrolidon, Hydroxyethylacryiat und Vinylacetamid einpolymerisiert enthalL 

17. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es, bezogen auf die Summe 
der vorhandenen Monomere, bis zu 30 Gew.% wasserlosliches Polymer als Pfropfgrundlage, bevorzugt 
Polysaccharide und/oder Polyvinylalkohol enthalt. 

18. Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit 
einem Nachvernetzer vernetzt wurde und diese Nachvernetzung gegebenenfalls mehrfach wiederholt 
wurde. 

19. Polymerisat nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB es an der Oberflache mit einem Nachver- 
netzer aus der Gruppe der Polyole, Polyepoxide, Polyamine oder Alkyiencarbonate vernetzt wurde. 

20. Polymerisat nach Anspruch 18 und 19, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Retention von mindestens 
30 g/g, eine nossigkeitsaufhahme unter Druck (49 g/cm 2 ) von mindestens 20 g/g und eine Permeabilitat 
GLP von mindestens 10- 10~ 7 cm 3 sec/g hat sowie einen Quelldruck (20 min) von mindestens 600 g aufweist. 

21. Polymerisat nach Anspruch 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Permeabilitat GLP von 
mindestens 15 - 10~ 7 cm 3 sec/g und bevorzugt von mindestens 25 • 10" 7 cm 3 sec/g hat 

22. Polymerisat nach einem der Anspruche 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Quelldruck (20 
mm) von mindestens 800 g, bevorzugt von mindestens 1000 g aufweist. 

23. Polymerisat nach einem der Anspruche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Fhlssigkeitsauf- 
nahme unter Druck (49 g/cm 2 ) von mindestens 23 g/g aufweist. 

24. Verf ahren zur Herstellung eines waBrige FlOssigkeiten absorbierenden, vernetzten Polymerisates nach 
einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige Losung aus ungesattigten, 
Sauregruppen tragenden, teflneutralisierten Monomeren unter Verwendung von Vernetzern aus mehrfach 
ungesattigten Aminoalkoholen und gegebenenfalls weiteren Covemetzern unter Zusatz von Radikalbild- 
nern nach dem Verfahren einer Ldsungs- oder Suspensionspolymerisation zu einem Hydrogel polymeria 
siert, zerkleinert, getrocknet, gemahlen und gesiebt wird 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate mh wenigstens einem 
Oberflachenvernetzer behandelt werden und eine Oberflachenvernetzung bei erhdhter Temperatur durch- 
gefuhrtwird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dafi die Oberflachenbehandlung und Vernetzung 
mehrmals durchgefuhrt wird. 

27. Verwendung der Polymerisate gemaB der Anspruche 1 bis 23 als Absorptionsmitte! fur Wasser und 
waBrige FlOssigkeiten. 

28. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 23 in Konstruktionen zur Aumahme von 
Kdrperflussigkeiten. 

29. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 23 als Wasser oder waBrige FlOssigkeiten 
absorbierende Komponente in Strom- oder lichtleitenden Kabeln, als Komponente in Verpackungsmateria- 
lien, als Bodenverbesserungsmrttel und bei der Pflanzenaufzucht. 

30. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 23 in Wasser oder waBrige FlOssigkeiten 
absorbierenden, geschaumten oder nicht geschaumten Flachengebilden. 

31. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 23 als Tragersubstanz fur Dungemhtel oder 
andere Wirkstoffe, die wieder uber einen langeren Zeitraum verzogert an die Umgebung abgegeben 
werden. 

32. Vernetzer der allgemeinen Formel I 
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HoR 3 (NRlR2)p 

Rl> R 2 : CHR=CH-CH2, H furo=0istp=2 
R: H,CH 3 f5ro=listp=l 
R 3 : Ra-G0I)cCR6)-CH2 

R a : monovalent fur c=0: H 

divalent far c=l: CHj, 
OCHj, 

d^O-<CHR-CHR-0)d, d=l-45 
Cj^-CCKKCHR-CHR-O),! 

R 7 : 0, 0(CHR-CHR-0)n * ml bis 45 20 



10 



15 



33. Vemetzer der allgemeinen Fonnel II 

Rg(NRlR2)2 



25 



30 



35 



R lf R 2 : CHR=CH-CH2,H 

R: H,CH 3 
R 8 : CH2-CHCR6i<^2^^^2-CHCR6)-CH2 

R4: (CHR-CHR-0)m, m=lbis45 
Ci-Cg-O, 

R 5 (O^R3-NRiR2)rO 

1=0: bei Verwendung von, Digrycidverbindungen 40 

r=l: bei Verwcndnng von Triglycidverbindungen 
r=2: bei Verwendung von Tetraglycidverbindungen 
R5: Alkylcnrest aus eineni Polyol, gegebenenfalls mit einer odex zwei OH-*s 
Funktionen, die optional mit bis zu 45 Mol Alkylenoxid 
umgesetzt sein kSnnen. 

R 3 : CH 2 -CH(R6)-CH2 50 
Rg: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0) n nil bis 45 

55 

34. Vemetzer der allgemeinen Fonnel III 

60 
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CR9-R3)aN(B) c (R 1 ) j CR 2 )k 



B: Ci-C6-Alkyl 
Rg: CHR=CH-CH 2 -0, 

CH2=CR-C0-0 
Rl&2 : CHR==CH-CH2, H 

R: H,CH 3 
R3: CH2-CH(R^>CH2 
Kff R7H 

R7: O.OCCHR-CHR-Ott 
n: 1 bis 45 



fura=l sindj=l undk=l 
fura=2 sindj=l undk=0 
fura=3 sindj undk=0 

F5rc=l gilt: 

fur a=l sind j=l 12nd k=0 

a==2sindjimdk=0 



35. Vernetzer der allgemeinen Formel IV 

RlllNCA^-CRs-Rp^ 



f&rb=listp=l 
.firb=0istp=2 
z=2,3,4 

A: H, Ci-C6.Alkyl 
R3: CH2-CH(R5>CH2 
R$: R7H 

R7: 0, 0(CHR-CHR-0) n n: Ibis 45 

R: H,CH 3 
R9: CHR=CH-CH2-0, 
CH2»CR-CO-0 

Rll: di* 9 tri- oder tetravalenter Alkylenrest ass der Axmnkomponeote (gcmischt oder einzeln 
aliphatisch, cyloaliphatzsch, aromatisch, hetetocydisch) 



36. Vernetzer gemaB der Anspruche 1 bis 6, 10, 11 und 32 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aminfunktionen quatertiiert sind. 

37. Verwendung der Verbmdungen gem§B der AnsprQche 32 bis 35 zur Vernetzung und/oder Verzweigung 
von Polymeren in L5sung oder Substanz. 
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